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Dentalmaterialien auf der Basis von Metalloxi d-Clustern 

Die Erfindung betrifft Dentalmaterialien auf der Basis von poly- 
mer is ierbaren Metalloxid-Clustern . 

Polymerisierbare Zusammensetzungen, die neben organischen Mono- 
meren polymerisierbare Metal lverbindungen enthalten, sind be- 



Die US 2,502,411 offenbart Zusammensetzungen, die neben ungesat- 
tigten polymerisierbaren organischen Verbindungen ein Zirkonyl- 
acrylat enthalten, das durch Umsetzung eines wasserloslichen 
Zirkoniumsalzes mit einem Salz der (Meth) acrylsaure erhaltlich 
ist. Die Zirkoniumverbindung soil die Benetzbarkeit von Kerami- 
ken, Metallen und Cellulose verbessern. Angaben zur Struktur der 
Zirkonylacrylate werden nicht gemacht. 

Die DE 31 37 84 0 C2 offenbart kristallines Zirkonmethacrylat der 
allgemeinen Formel Zr 4 (MAS) 10 O 2 X 2 (H 2 O) 2 _ A , in der MAS das Anion der 

HAMBURG: TEL.: (040) 899 654-0 UEXPAT@COMPUSERVE.COM FAX : (040) 899 654-88 
BURO / OFFICE MUNCHEN : THOMAS- WIMMER -RING 9 



kannt . 
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Methacrylsaure und X ein Anion aus der Gruppe Hydroxid, Alkoxid, 
Halogenid und Carboxylat ist. Die Verbindungen sollen sich als 
Vernetzungsmittel bei der Herstellung von Vinylpolymerisaten 
durch radikalische Polymerisation von Vinylmonomeren eignen. 

5 

Schubert et al . , Chem. Mater. 4 (1992) 291, beschreiben die 
Herstellung und Charakterisierung von methacrylatmodif izierten 
Titan- und Zirkoniumalkoxiden, die durch Umsetzung der entspre- 
chenden Metallalkoholate mit Methacrylsaure zuganglich sind, und 
10 Kickelbick und Schubert, Chem. Ber./Recueil 130 (1997) 473, von 
kristal linen Oxozirkoniummethacrylat-Clustern der Formeln 
Zr 6 (OH) 4 0 4 (OMc) i2 und Zr 4 0 2 (OMc) 12 in denen OMc das Anion der Meth- 
0 acrylsaure ist. 

15 Die DE 41 33 494 C2 offenbart Dentalharzmassen auf der Basis von 
polymerisierbaren Polysiloxanen, die durch hydrolytische Kon- 
densation eines oder mehrerer Silane hergestellt werden, von 
denen mindestens eines durch einen 1 , 4 , 6-Trioxaspiro- [ 4 , 4 ] -no- 
nan-Rest oder eine ethylenisch ungesattigte Gruppe substituiert 

20 ist. 

Aus der DE 44 16 857 CI sind hydrolysierbare und polymerisier- 
bare Silane bekannt, die einen geradkettigen oder verzweigten 
organischen Rest mit mindestens einer C=C-Doppelbindung und 4 

^25 bis 50 Kohlenstof f atomen enthalten. 

*i ■ 

Die EP 1 022 012 A2 und die US 6,096,903 offenbaren Dentalmate- 
rialien auf der Basis von polymerisierbaren und hydrolysierbaren 
methacrylatmodif izierten bzw. oxetangruppenhaltigen Silanen . 

30 

Silane des oben beschriebenen Typs lassen sich allein oder zu- 
sammen mit anderen hydrolytisch kondensierbaren Verbindungen zu 
anorganischen Netzwerken kondensieren, die dann iiber die in den 
Silanen enthaltenen C=C-Doppelbindungen durch ionische oder 
35 radikalische Polymerisation unter Ausbildung von anorganisch- 
organischen Netzwerken gehartet werden konnen . 
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Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, Dentalmaterialien mit 
verbesserten mechanischen Eigenschaf ten zur Verfiigung zu stel- 
len. 

5 Diese Aufgabe wird durch Dentalmaterialien gelost, die mindes- 
tens einen Cluster gemafi der allgemeinen Formel (I) 

t(M X ) a (M 2 ) b O c (OH) d (OR) e (L-Sp-Z) f ] (I) 

10 enthalten, in der 

M 1 , M 2 unabhangig voneinander jeweils fur ein Metallatom der 
^ III. oder V. Hauptgruppe oder der I. bis VIII. Nebengrup- 

pe des Periodensystems der Elemente stehen; 
15 R eine Alkylgruppe mit 1 bis 6 Kohlenstof f atomen ist; 

L eine koordinierende Gruppe mit 2 bis 6 komplexierenden 

Zentren ist; 
Sp eine Spacergruppe ist oder entfallt; 

Z eine polymerisations fahige Gruppe ist; 

20 a eine Zahl von 1 bis 20 ist; 

b eine Zahl von 0 bis 10 ist; 

c eine Zahl von 1 bis 30 ist; 

d, e unabhangig voneinander jeweils eine Zahl von 0 bis 30 
sind; 

^5 f eine Zahl von 2 bis 30 ist. 

Die jeweiligen Werte der Indices a bis f konnen in Abhangigkeit 
von der Art, Zahl und Wertigkeit der Metalle und Liganden vari- 
ieren. Dabei nehmen die Indices c, d, e und f vorzugsweise sol- 

1 2 

30 che Werte an, daJ3 die positiven Ladungen der Metalle M und M 
vollstandig ausgegliche werden und der Cluster neutral ist. Der 
Cluster kann jedoch auch positiv oder negativ geladen sein. In 
diesem Fall wird die Ladung des Clusters durch geeignete Gegen- 
ionen, wie beispielsweise H + , Alkali- oder Erdalkalimetallionen, 

35 NH A + , NRVmit R 9 = Alkyl , insbesondere C x - bis C A -Alkyl, bzw. OH' 
R l -COO" mit R l = Alkyl, vorzugsweise C x - bis C i0 -Alkyl, besonders 
bevorzugt C L - bis C 4 -Alkyl, oder Halogenid, vorzugsweise F" oder 
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CI", kompensiert . Die Cluster (I) weisen beispielsweise eine 
Ladung von -4 bis +4, insbesondere +1 bis +4 auf. 

Die Gruppe L kann chelatisierend oder verbriickend sein, d.h. die 
5 komplexierenden Zentren der Gruppe L konnen mit dem gleichen 
Metallatom oder vorzugsweise mit zwei oder mehreren unterschied- 
lichen Metallatomen verbunden sein. 

Der Ligand (L-Sp-Z) kann neutral sein oder eine negative Ladung 
10 auf weisen- Neutrale Liganden oder Liganden mit einer ein- bis 
dreifachen negativen Ladung sind bevorzugt. 

Die im Cluster vorhandenen Liganden (L-Sp-Z) konnen gleich oder 
verschieden sein. Bevorzugt sind Cluster, die 1 bis 4, vorzugs- 

15 weise 1 oder 2 Arten von Liganden (L-Sp-Z) enthalten. Bei- 
spielsweise konnen in dem Cluster Zr A 0 2 (Methacrylat ) 12 zwei Meth- 
acrylat-Liganden durch Allylacetoacetat ersetzt werden. Der re- 
sultierende Cluster hat die Formel Zr A 0 2 ( Methacrylat ) 10 ( Allyl- 
acetoacetat ) 2 , wobei sowohl Methacrylat als auch Allylacetoacetat 

20 Liganden des Typs (L-Sp-Z) sind, d.h. der Cluster enthalt zwei 
Arten von Liganden des Typs (L-Sp-Z). 

Weiter bevorzugt sind Cluster, die nur einen geringen Anteil an 
Alkoxygruppen enthalten (d > e) . Vorzugsweise ist e < (a+b), 
^5 besonders bevorzugt ist e = 0. 

Unabhangig voneinander wahlbare bevorzugte Definitionen fur die 
einzelnen Variablen sind: 

30 M 1 , M 2 = unabhangig voneinander Ti und/oder Zr; 

R = eine Alkylgruppe mit 1 bis 4 Kohlenstof f atomen, ins- 

besondere 1 bis 2 Kohlenstof f atomen; 
L = a-Hydroxycarboxylat ( -CH(OH) -COO") , a-Aminocarboxylat 

(-CH(NH 2 ) -COO") , B-Diketonat ( [ -C ( -O* ) =CH-C ( =0 ) R K ] ; mit 
35 R K = Alkyl, vorzugsweise C x - bis C 6 -Alkyl, besonders 

bevorzugt C : - bis C 3 -Alkyl, insbesondere Methyl, Sul- 
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fonat (-SO3") oder Phosphonat (-P0 3 2 ~), besonders bevor- 
zugt Carboxylat (-C00"); 
Sp = eine Alkylengruppe mit 1 bis 18 Kohlenstof f atomen, 

eine Oxyalkylengruppe 1 bis 18 Kohlenstof f atomen und 
5 0 bis 6 Sauerstoff atomen oder eine Arylengruppe mit 6 

bis 14 Kohlenstof f atomen, wobei der Spacer Sp eine 
oder mehrere, vorzugsweise 0 bis 2 der Gruppen 0, S, 
CO-0, 0-CO, CO-NH, NH-CO, 0-CO-NH, NH-CO-0, und NH 
enthalten kann; 

10 besonders bevorzugt ist Sp eine Alkylengruppe mit 1 

bis 6, insbesondere 1 bis 3 Kohlenstof f atomen oder 
entf allt ; 

I Z = eine ethylenisch ungesattigte Gruppe, eine Epoxid-, 

Oxetan-, Vinylether-, 1 , 3-Dioxolan- , Spiroorthoester- , 
15 besonders bevorzugt eine Methacryl- und/oder Acryl- 

gruppe; 
a =2 bis 11; 

b =0 bis 4. 



20 Die Werte der Indices c, d, e und f korrelieren auch hier mit 
der Zahl und Ladung der Metallatome . Vorzugsweise nehmen sie 
solche Werte an, dafi die Ladung des Clusters ausgeglichen ist. 
Typische Werte fur c sind im Fall der bevozugen Cluster 1 bis 
11, insbesondere 2 bis 5, fur d und e 0 bis 10 und insbesondere 
^5 0 bis 8, fur f 4 bis 20 und insbesondere 6 bis 15. 

12 

Gemafl einer besonders bevorzugten Ausf iihrungsf orm ist M = M . 

1 2 

Ganz besonders bevorzugt sind Cluster, in denen M und M jeweils 
Zirkonium sind. 

30 

Die polymerisierbaren Gruppen Z sind vorzugsweise direkt oder 
durch einen kurzen Spacer iiber Carboxylatgruppen an die Metall- 
zentren gebunden. 

35 Besonders bevorzugte Liganden des Typs (L-Sp-Z) sind Acrylat, 
Methacrylat, Oleat, Allylacetoacetat und Acetoacetoxyethylmeth- 
acrylat . 
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Besonders bevorzugte Cluster sind: 



Zr 6 ( OH ) A 0 A ( OMc ) 12 ; Zr 4 0 2 ( OMc ) 12 ; Zr 6 0 2 ( OC A H 9 ) 10 ( OMc ) 10 ; 
Ti 6 0 A ( OC 2 H 5 ) 8 ( OMc ) 8 ; Ti A 0 2 ( 0-i-C 3 H 7 ) 6 ( OMc ) 6 ; Ti A 0 2 ( 0-i-C 3 H 7 ) 6 ( OMc ) 6 ; 
5 Ti 9 0 8 ( OC 3 H 7 ) 4 ( OMc ) 16 ; Zr A Ti 2 0 A ( OC A H 9 ) 2 ( OMc ) 1A ; Zr 2 Ti A 0 A ( OC A H 9 ) 6 ( OMc ) 10 ; 
Zr A Ti A 0 6 (OBu) A (OMc) 16 und Zr 6 Ti 2 0 6 ( OMc ) 20 

wobei OMc jeweils fur eine Methacrylatgruppe steht. Ebenso be- 
vorzugt sind die Cluster, die anstelle der Methacrylatgruppen 
10 Acrylatgruppen enthalten. 

Die Clustere gemafl Formel (I) lassen sich durch Umsetzen von 
) Metallalkoxiden mit geeigneten polymerisations fahigen Liganden 

herstellen, gegebenenf alls unter Zugabe von Wasser. Beispiels- 
15 weise ergibt die Umsetzung von Zirkonium( IV) -propoxid (Zr(0~ 

C 3 H 7 ) A ) mit einem vierfachen molaren Uberschufl an Methacrylsaure 

(HOMc) Cluster der Zusammensetzung Zr A 0 2 (OMc) 12 (G. Kickelbick f U. 

Schubert, Chem. Ber./Recueil 130 (1997) 473): 

2 0 4 Zr(OC 3 H 7 ) A + 14 HOMc - Zr A 0 2 (OMc) 12 + 2 C 3 H 7 OMc + 14 C 3 H 7 OH 

Dariiberhinaus konnen geeignete Cluster durch den Austausch von 
Liganden gegen polymerisations fahige Liganden hergestellt wer- 
den. Beispielsweise ergibt die Umsetzung von Titanoxid-Clustern 
25 Ti a O c (OOCR a ) e mit ungesattigten Carbonsauren (HOOCR^) Cluster der 
Zusammensetzung Ti a O c ( OOCR a ) e . u ( OOCR fl ) u . Konkret ergibt die Umset- 
zung des Titancarboxylat-Clusters Ti 6 0 A ( OC 2 H 5 ) 8 ( Acetat ) 8 mit Meth- 
acrylsaure (HOMc) den Cluster Ti 6 0 A ( OC 2 H 5 ) 8 (Acetat ) 8 _ u ( OMc ) u . 

30 Alternativ konnen geeignete Cluster durch Derivatisierung an- 
organischer Cluster erhalten werden. Beispielsweise ergibt die 
Umsetzung von SiW n 0 39 8 " mit Trichlor- oder Triethoxysilanen R Y SiQ 3 
(Q= CI oder OC 2 H 5 ) in denen R Y eine polymerisierbare Gruppe 
enthalt, polymerisierbare Cluster der Zusammensetzung 

35 SiW u 0 39 (OSi 2 R 2 ) A " . 
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Die Cluster gemafi Formel (I) stellen Stoffe hoher Reaktivitat 
dar, die allein oder vorzugsweise in Korabination mit anderen 
polymerisierbaren Komponenten durch Polymerisation zu mechanisch 
stabilen Schichten, Form- und Fullkorpern verarbeitet werden 
5 konnen. Diese zeichnen sich durch einen sehr geringen Anteil an 
durch Losungsmittel herauslosbare Monomere und eine hohe Stabi- 
litat auch unter feuchten Bedingungen aus . Die mechanischen 
Eigenschaf ten der geharteten Materialien werden durch Wasser- 
lagerung nicht beeintrachtigt . 

10 

Zur Hartung werden die polymerisierbaren Cluster oder Mischungen 
der Cluster mit weiteren polymerisierbaren Komponenten vorzugs- 
weise mit einem Initiator fur die ionische oder radikalische 
Polymerisation versetzt. In Abhangigkeit von der Art des ver- 

15 wendeten Initiators kann die Polymerisation thermisch, durch UV- 
oder sichtbares Licht initiiert werden. AuBerdem konnen die 
Mischungen weitere Additive, wie beispielsweise Farbmittel (Pig- 
mente oder Farbstoffe), Stabilisatoren, Aromastoffe, mikrobiozi- 
de Wirkstoffe, Weichmacher und/oder UV-Absorber enthalten. Die 

20 Cluster gemaB Formel (I) und deren Mischungen eignen sich ins- 
besondere zur Verwendung als Dentalmaterialien oder zur Herstel- 
lung von Dentalmaterialien. Unter Dentalmaterialien werden vor- 
zugsweise Adhasive, Beschichtungsmaterialien, Zemente und ins- 
besondere Fullungsmaterialien verstanden. 

# 5 

Die Cluster gemaB Formel (I) weisen aufgrund ihres hohen Mole- 
kulargewichts nur eine geringe Fliichtigkeit auf und lassen sich 
daher weitgehend unbedenklich verarbeiten. Durch die GroBe und 
Gestalt sowie die Anzahl der polymerisierbaren Gruppen der 

30 Cluster konnen die Vernetzungsdichte und damit die mechanischen 
Eigenschaf ten wie E-Modul und Festigkeit und das Quellverhalten 
in organischen Losungsmitteln der ausgeharteten Materialien 
gezielt eingestellt werden. GroBe und Gestalt der Cluster wie 
auch die Zahl der polymerisierbaren Gruppen pro Metallatom sind 

35 durch Variation der Syntheseparameter kontrollierbar . Die 
ClustergroBe und -gestalt wird maBgeblich durch das Verhaltnis 
von Metalloxid zu Ligand im Eduktgemisch bestimmt, daneben aber 
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auch durch die Art der Reste R in ein eingesetzten Alkoxiden 
M^ORJn bzw. M 2 (OR) n . Weiterhin lassen sich die mechanischen 
Eigenschaf ten wie Festigkeit und Flexibilitat iiber den Abstand 
zwischen den Metallzentren und polymer is ierbaren Resten, d.h. 
5 iiber die Lange der Spacergruppen -Sp-, beeinf lussen . 

Bei den Clustern gemafl Formel (I) sind die polymerisa- 
tions fahigen Gruppen an eine kompakte partikulare Cluster- 
struktur fixiert. Dies hat zur Folge, daJ3 bei der Polymerisation 

10 harte Produkte mit einer hohen Vernetzungsdichte erhalten wer- 
den. Die Cluster stellen dreidimensionale Molekiile mit definier- 
ter raumlicher Gestalt und Grofle dar und erlauben bei der Copo- 
lymerisation mit anderen Komponenten die Einstellung einer fiir 
den jeweiligen Zweck optimalen Vernetzungsdichte. Die Gestalt 

15 der Cluster gewahrleistet eine vollstandige Einbindung der 
Cluster in das Polymernetzwerk . Sie stellt eine einheitliche 
Umgebung fiir alle polymeris ierbaren organischen Liganden sicher, 
so dafi diese beziiglich ihrer Reaktion mit organischen Co-Monome- 
ren praktisch gleichwertig sind, was dazu fiihrt, dafl sich um 

20 jeden Liganden eine einheitliche Polymerstruktur ausbildet. 

Dariiber hinaus lassen sich durch Art und Anzahl der Metallatome 
die Abrasivitat Oder die optischen Eigenschaf ten wie beispiels- 
weise die Brechzahl variieren. 

Als weitere polymeris ierbare Komponenten sind solche Stoffe 
bevorzugt, in denen die Cluster loslich sind, d.h. insbesondere 
fliissige Materialien. Hier kommen in erster Linie radikalisch 
oder ionisch polymeris ierbare mono- und polyf unktionelle Ver- 
30 bindungen in Betracht, insbesondere polymeris ierbare organische 
Monomere und Silane und Polysiloxane mit polymerisierbaren Grup- 
pen sowie Mischungen dieser Verbindungen . 

Als polymeris ierbare organische Monomere sind ethylenisch unge- 
35 sattigte organische Monomere, insbesondere monof unktionelle oder 
polyf unktionelle Methacrylate bevorzugt, die allein oder in 
Mischungen eingesetzt werden konnen. Als bevorzugte Beispiele 
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fiir diese Verbindungen kommen Mono(meth) acrylate, wie Methyl-, 
Ethyl- , Butyl-, Benzyl-, Furfuryl, Phenyl (meth) aery 1 at , Isobu- 
tyl(meth)acrylat / Cyclohexyl (meth) acrylat , und mehrf unktionelle 
(Meth) acrylate, wie Tetraethylenglycoldi (meth) acrylat , Triethy- 
5 lenglycoldi (meth) acrylat, Diethylenglycoldi (meth) acrylat , Ethy- 
lenglycoldi(meth) acrylat, Polyethylenglycoldi (meth) acrylat , 

Butandioldi (meth) acrylat , Hexandioldi (meth) acrylat , 1 , 10-Decan- 
dioldi (meth ) acrylat , 1 , 12-Dodecandioldi (meth ) acrylat , Bisphe- 
nol-A-di (meth) acrylat , Trimethylolpropantri (meth) acrylat , 2,2- 
10 Bis-4- ( 3-methacryloxy-2-hydroxypropoxy) -phenylpropan (Bis-GMA) , 
Pentaerythrittetra (meth) acrylat, sowie die Reaktionsprodukte aus 
Isocyanaten, insbesondere Di- und/oder Triisocyanaten, und 0H- 
gruppenhaltigen (Meth) acrylaten in Frage. Beispiele dafiir sind 
die Umsetzungsprodukte von 1 Mol 2 , 2 , 4-Trimethylhexamethylen- 
15 diisocyanat mit 2 Mol 2-Hydroxyethylenmethacrylat (UDMA) oder 2 
Mol Hydroxypropylmethacrylat sowie die Umsetzungsprodukte von 2 
Mol Glycerindimethacrylat mit 1 Mol 2 , 2 , 4-Trimethylhexamethylen- 
diisocyanat, Isophorondiisocyanat oder a, a, a' ,a' -Tetramethyl- 
xylylen-m-disocyanat . Dabei ist der Einsatz von polyf unktionel- 
20 len (Meth) acrylaten besonders bevorzugt . Unter polyf unktionellen 
Verbindungen werden solche mit mehreren polymerisierbaren Grup- 
pen verstanden. 



5» 



Weiter bevorzugte polymerisierbare organische Monomere sind 
25 kationisch polymerisierbare mono- oder polyf unktionelle Monome- 
re, wie 3 , 4-Epoxycyclohexylmethyl-3 , 4-epoxycyclohexancarboxylat , 
Bis- ( 3 , 4-epoxycyclohexylmethyl ) adipat , Vinylcyclohexendioxid, 3- 
Ethyl-3-hydroxymethyloxetan, 1 , 10-Decandiylbis ( oxymethylen) bis 
( 3-ethyloxetan) und 3 , 3- ( 4-Xylylendioxy ) -bis- (methyl-3-ethyl- 
3 0 oxetan) . 

Als polymerisierbare Silane und Polysiloxane eigenen sich insbe- 
sondere solche Verbindungen, die radikalisch polymerisierbare 
Gruppen, vorzugsweise (Meth) acrylgruppen, oder kationisch poly- 
35 merisierbare Gruppen, vorzugsweise Epoxid-, Oxetan-, Spiroortho- 
ester oder Vinylethergruppen, aufweisen. Geeignete Silane und 
Polysiloxane sowie deren Herstellung werden in der DE 41 33 494 
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C2, DE 44 16 857 CI, EP 1 022 012 A2 und US 6,096,903 beschrie- 
ben. Bevorzugte Silane werden nachf olgendend aufgefuhrt. Beson- 
ders bevorzugt sind Polysiloxane auf der Basis dieser Silane, 
wobei die Polysiloxane in Form der Homo- und Cokondensate vor- 
5 liegen konnen. 



Bevorzugt sind Silane der allgemeinen Formel (1) 

Y nl Si X ml R A _( nl+ml) (1) 

10 

in der die Reste X 1 , Y 1 und R 1 gleich oder verschieden sind und 
folgende Bedeutung haben: 

R 1 = Alkyl, Alkenyl, Aryl, Alkylaryl oder Arylalkyl, 
15 X 1 = Wasserstoff , Halogen, Hydroxy, Alkoxy, Acyloxy, Alkylcar- 
bonyl, Alkoxycarbonyl oder NR S 2 mit R s = Wasserstoff, 
Alkyl oder Aryl, 
Y 1 = ein Substituent, der einen substituierten oder unsubsti- 
tuierten 1,4, 6-Trioxasprio- [4,4] -nonan-Rest enthalt , 
2 0 n 1 = 1,2 oder 3, 

m 1 = 1,2 oder 3, mit n 1 + m 1 < 4 , 



und Silane der allgemeinen Formel (2), 

^gp {x'mRViSitR^A 1 ),],.^^,}^ 1 (2) 

in der Reste A 1 , R 1 , R 2 und X 1 gleich oder verschieden sind und 
folgende Bedeutungen haben: 

30 A 1 = O, S, PR e , POR e , NHC(0)0 oder NHC(0)ONR 6 , mit R e = Wasser- 
stoff, Alkyl oder Aryl, 
B 1 = ein geradkettiger oder verzweigter organischer Rest, der 
sich von einer Verbindung B 1 ' mit mindestens einer (fur 1 
= 1 und A = NHC(0)0 oder NHC(0)NR c ) bzw. mindestens zwei 
35 C=C-Doppelbindungen und 5 bis 50 Kohlenstof fatomen ablei- 

tet, mit R c = Wasserstoff, Alkyl oder Aryl, 
R 1 = Alkyl, Alkenyl, Aryl, Alkylaryl oder Arylalkyl, 



R 2 = Alkylen, Arylen oder Alkylenarylen, 

X 1 = Wasserstoff , Halogen, Hydroxy , Alkoxy, Acyloxy, Alkylcar- 
bonyl, Alkoxycarbonyl oder NR 5 2 , mit R 5 = Wasserstoff, 
Alkyl oder Aryl, 

n 1 = 1/2 oder 3, 

k 1 = 0, 1 oder 2, 

1 = 0 oder 1, 

x 1 = eine ganze Zahl, deren Maximalwert der Anzahl von Doppel- 
bindungen in der Verbindung B 1 ' minus 1 entspricht, bzw. 
gleich der Anzahl von Doppelbindungen in der Verbindung 
B 1 ' ist, wenn 1 = 1 und A fiir NHC(0)0 oder NHC(0)NR 6 
steht . 

Die Silane der allgemeinen Formel (1) und (2) sind hydrolysier- 
bar und polymerisierbar , wobei die Reste X 1 hydrolysierbar und 
die Reste B 1 und Y 1 polymer is ierbar sind und jeweils mindestens 
ein Rest B , X und Y 1 mit der oben genannten Bedeutung in den 
Silanen der allgemeinen Formel (1) und (2) vorhanden ist. Poly- 
siloxane auf der Basis der Silane (1) und/oder (2) sind bevor- 
zugte polymer is ierbare Koraponenten . 

Die Alkylreste der Verbindungen (1) und (2) sind z.B. geradket- 
tige, verzweigte oder cyclische Reste mit 1 bis 20 ,. vorzugsweise 
mit 1 bis 10 Kohlenstof f atomen, und besonders bevorzugt sind 
niedere Alkyl-Reste mit 1 bis 6 Kohlenstof f atomen . Spezielle 
Beispiele sind Methyl, Ethyl, N-Propyl, i-Propyl, n-Butyl, s- 
Butyl, t-Butyl, i-Butyl, n-Pentyl , n-Hexyl, Cyclohexyl, 2 -Ethyl- 
hexyl, Dodecyl und Octadecyl. 

Die Alkenylreste sind z.B. geradkettige , verzweigte oder cycli- 
sche Reste mit 2 bis 20, vorzugsweise mit 2 bis 10 Kohlenstof f- 
atomen, und besonders bevorzugt sind niedere Alkenylreste mit 2 
bis 6 Kohlenstof f atomen, wie z.B. Vinyl, Allyl oder 2-Butenyl. 

Bevorzugte Arylreste sind Phenyl, Biphenyl und Naphthyl . 
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Die Alkoxy-, Acyloxy-, Alkylcarbonyl- , Alkoxycarbonyl- und Ami- 
noreste leiten sich bevorzugt von den oben genannten Alkyl- und 
Arylresten ab. Spezielle Beispiele sind Methoxy, Ethoxy, n- und 
i-Propoxy, n-, i-, s- und t-Butoxy, Methyl amino , Ethylamino, 
5 Dimethylamino, Diethylamino , N-Ethylanilino , Acetyloxy, Propio- 
nyloxy, Methylcarbonyl , Ethylcarbonyl , Methoxycarbonyl , Ethoxy- 
carbonyl, Benzyl, 2-Phenylethyl und Tolyl . 

Die genannten Reste konnen gegebenenf alls einen oder mehrere 
10 Substituenten tragen, z.B. Halogen, Alkyl, Hydroxyalkyl , Alkoxy, 

Aryl, Aryloxy, Alkylcarbonyl , Alkoxycarbonyl, Furfuryl, Tetrahy- 

drofurfuryl, Amino, Alkylamino, Dialkylamino , Trialkylammonium, 
I Amido, Hydroxy, Formyl, Carboxy, Merc apt o, Cyano, Isocyanato, 

Nitro, Epoxy, S0 3 H und P0 A H 2 . Unter den Halogenen sind Fluor, 
15 Chlor und Brom bevorzugt. 

Die substituierten bzw. unsubstituierten 1 , 4 , 6-Trioxaspiro- 
[4,4]-nonan-Gruppen sind iiber Alkylen- oder iiber Alkenylenreste , 
die durch Ether- oder Estergruppen unterbrochen sein konnen, an 
20 das Si-Atom gebunden. 

Weiter bevorzugt sind Silane gemafl der Formel (3) sowie darauf 
basierende Polys iloxane 



25 



B 2 { A 2 - ( Z 1 ) dl -R 3 -R 5 -SiX 2 al R 6 bl } cl 
R A 



(3) 



in der 



die Reste und Indices folgende Bedeutung haben: 



30 



B 2 = 



ein geradkettiger oder verzweigter organischer Rest mit 
mindestens einer C=C-Doppelbindung und 4 bis 50 Kohlen- 
stof f atomen; 



x 2 = 



Wasserstoff , Halogen, Hydroxy, Alkoxy, Acyloxy, Alkylcar- 
bonyl, Alkoxycarbonyl oder NR 7 2 ; 



35 




Alkylen, Arylen, Arylenalkylen oder Alkylenarylen mit je- 
weils 0 bis 10 Kohlenstoff atomen, wobei diese Reste durch 



Alkyl, Alkenyl, Aryl , Alkylaryl oder Arylalkyl; 



30 



- 13 - 

Sauerstof f- und Schwefel-Atome Oder durch Amino -Gruppen 
unterbrochen sein konnen; 
R 7 = Wasserstoff , Alkyl oder Aryl; 

A 2 = 0, S oder NH fur d 1 = 1 und Z 1 = CO und R 3 = Alkylen, Ary- 
len oder Alkylenarylen mit jeweils 1 bis 10 Kohlenstoff- 
atomen, wobei diese Reste durch Sauerstof f- und Schwefel- 
Atome oder durch Aminogruppen unterbrochen sein konnen, 



A 2 



und R A = COOH; oder 



0, S oder NH fur d 1 = 1 und Z 1 = CO und R 3 = Alkylen, Ary- 
10 len oder Alkylenarylen mit jeweils 1 bis 10 Kohlenstoff- 

atomen, wobei diese Reste durch Sauerstoff- und Schwefel- 
atome oder durch Aminogruppen unterbrochen sein konnen, 
t und R* = H ; oder 

A 2 - 0, S, NH oder COO fur d 1 = 1 und Z 1 = CHR\ mit R n gleich 
15 H, Alkyl, Aryl oder Alkylaryl, und R 3 = Alkylen, Arylen 

oder Alkylenarylen mit jeweils 1 bis 10 Kohlenstof f ato- 
men, wobei diese Reste durch Sauerstoff- und Schwefel- 
atome oder durch Aminogruppen unterbrochen sein konnen, 
und R* = OH; oder 

2 0 A 2 = 0, S, NH oder COO fur d 1 = 0 und R 3 = Alkylen, Arylen oder 
Alkylenarylen mit jeweils 1 bis 10 Kohlenstof fatomen, 
wobei diese Reste durch Sauerstoff- und Schwef elatome 
oder durch Aminogruppen unterbrochen sein konnen, und R 
= OH; oder 

.^25 A 2 = S fur d 1 = 1 und Z 2 = CO und R 3 = N und R* = H; 



a 1 = 1/ 2 oder 3; 

b 1 = 0,1 oder 2 ; 

a^b^ 3; 

c 1 = 1, 2, 3 oder 4 



Die Silane der Formel (3) sind iiber die Reste B 2 polymerisierbar 
und iiber die Reste X 2 hydro lys ierbar . 



Die ggf . vorhandenen Alkyl-, Alkenyl-, Aryl-, Alkoxy-, Acyloxy-, 
35 Alkylcarbonyl- , Alkoxycarbonyl- und Aminoreste haben die fiir die 
Formeln (1) und (2) definierten Bedeutungen . 
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Fiir a 1 > 2 bzw. b 1 = 2 konnen die Reste X 2 und R 7 jeweils dieselbe 
oder eine unterschiedliche Bedeutung haben. Der Rest B 2 leitet 
sich ab von einer substituierten oder unsubstituierten Verbin- 
dung B 2 (A 2 H) cl mit mindestens einer C=C-Doppelbindung, wie z.B. 
Vinyl-, Alkyl-, Acryl-, und/oder Methacrylgruppen, und 4 bis 50, 
vorzugsweise 6 bis 30 Kohlenstof f atomen . Vorzugsweise leitet 

2 

sich B ab von einer substituierten oder unsubstituierten Ver- 
bindung mit zwei oder mehreren Acrylat- oder Methacrylatgruppen . 
Derartige Verbindungen werden auch als (Meth) acrylate bezeich- 
net. Falls die Verbindung B 2 (A 2 H) cl substituiert ist, konnen die 
Substituenten unter den oben genannten Substituenten ausgewahlt 
sein. Die Gruppe - A 2 H kann - OH, -SH, -NH 2 oder -COOH sein und 
c kann Werte von 1 bis 4 einnehmen. 

Besonders bevorzugt sind Silane gemafi der Formel (4) und darauf 
bas ierende Polys iloxane 

[ (W q -R 13 -Z 2 ) p -R 10 ] ra2 Y 2 -R 9 .SiX 3 n2 R 8 3 . n2 Formel (4) 

in der 

3 

X fiir ein Halogenatom, eine Hydroxyl-, Alkoxy- und/oder Acyl- 
oxygruppe steht; 

2 

n gleich 1 bis 3 ist; 
g 

R fiir eine Alkyl-, Alkenyl-, Aryl-, Alkylaryl-, Arylalkyl grup- 
pe steht; 
R 9 fiir eine Alkylengruppe steht; 

R 10 fiir einen p-fach substituierten, geraden, verzweigten oder 
cyclischen, gesattigten oder ungesattigten, aromatischen 
oder aliphatischen organischen Rest mit 2 bis 40 Kohlen- 
stof f atomen und ggf . 1 bis 6 Heteroatomen steht; 

13 

R fiir einen q-fach substituierten, geraden, verzweigten oder 
cyclischen organischen Rest 1 bis 20 Kohlenstof f atomen steht 
oder entfallt; 

p gleich 1 bis 2 ist; 

q gleich 1 bis 6 ist; 

Y 2 fur -NR 11 -, N oder - (C=0) -NH-steht ; 
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m 2 gleich 2 fiir Y 2 = N und gleich 1 fur Y = -NR 11 - oder 

-(C=0) -NH-ist; 
R 11 fiir eine Alkyl- oder Arylgruppe steht; 

Z 2 fiir 0, S, -(C=0)-0-, -(C=0)-NH-, -0-(C=0)-NH- steht oder 
entf allt ; 

W fiir CH 2 =CR 12 - (C=0) -O-steht ; und 

12 

R fiir ein Wasserstof f atom oder eine Alkylgruppe steht. 

Geeignete Heteroatome sind Phosphor und vorzugsweise Sauerstoff . 

Im Zusammenhang mit Formel (4) werden unter Alkyl-, Acyloxy-, 
Alkoxy-, Alkenylgruppen und Alkylengruppen Reste verstanden, die 
vorzugsweise 1 bis 25 Kohlenstof f atome, besonders bevorzugt 1 
bis 10 Kohlenstof f atome und ganz besonders bevorzugt 1 bis 4 
Kohlenstof f atome enthalten und gegebenenf alls einen oder mehrere 
Substituierten, wie zum Beispiel Halogenatome, Nitrogruppen oder 
Alkyloxyreste tragen. Mit Aryl sind Reste, Gruppen oder Substi- 
tuenten gemeint, die vorzugsweise 6 bis 10 Kohlenstof f atome 
aufweisen und wie vorstehend angegeben substituiert sein konnen. 
Die obigen Definitionen gelten auch fiir zusammengeset zte Gruppen 
wie zum Beispiel Alkylaryl- und Arylalkylgruppen . Eine Alkyl - 
arylgruppe bezeichnet somit beispielsweise eine wie oben defi- 
nierte Arylgruppe, die mit einer wie oben definierten Alkylgrup- 
pe substituiert ist. 

Die Alkyl-, Acyloxy-, Alkoxy-, Alkenylgruppen und Alkylengruppen 
konnen geradkettig- verzweigt oder cyclisch sein. 

Unabhangig voneinander wahlbare bevorzugte Definitionen fiir die 
einzelnen Variablen der Formel (4) sind: 

X 3 = eine Methoxy- und/oder Ethoxygruppe ; 
n 2 = 2 oder 3; 

g 

R = eine C i - bis C 3 -Alkylgruppe , insbesondere eine Methyl- 

gruppe ; 

R 9 = eine C x - bis C 4 -Alkylengruppe ; 
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R 10 = ein p-fach substituierter , gerader, verzweigter oder 
cyclischer, gesattigter oder ungesattigter , aromatischer 
oder aliphatischer organischer Rest mit 2 bis 10 Kohlen- 
stof fatomen und ggf . einem Heteroatom, vorzugsweise einem 
5 Sauerstof f atom, besonders bevorzugt ein C 1 - bis C A -Alke- 

nylenrest oder ein monocyclischer Rest mit 4 bis 10 , ins- 
besondere 5 bis 8 Kohlenstof f atomen; 
R 13 = ein q-fach substituierter, gerader, verzweigter oder 
cyclischer organischer Rest mit 1 bis 4 Kohlenstof fato- 
10 men, besonders bevorzugt und C x - bis C 3 -Alkylenrest ; 

p = 1 oder 2, insbesondere 1; 
q = 1 oder 2 ; 
%f Y 2 = N oder -(C=0)-NH-; 
J Z 2 = -(C=0)-; und/oder 

12 

15 R = ein Wasserstof f atom oder eine Methyl gruppe . 

Weiter bevorzugt sind hydrolysierbare und polymerisierbare Oxe- 
tansilane und deren Stereoisomeren entsprechen der allgemeinen 
Formel (5) sowie darauf basierende Polys iloxane : 

20 




30 

wobei die Variablen R 14 , R 15 , R 16 , R 17 , R 18 , R 19 , R 20 , x\ Y 3 , a 2 , b 2 , 
c 2 , und x 2 , sofern nicht anders angegeben, unabhangig voneinander 
die folgenden Bedeutungen haben: 

35 R 1A = Wasserstoff oder substituiertes oder unsubstituiertes 
bis C 10 -Alkyl; 
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entfallt oder substituiertes oder unsubstituiertes C x - 
bis C 18 -Alkylen, C 6 - bis C 18 -Arylen, C 7 - bis C 18 -Alkylenary- 
len oder -Arylenalkylen, wobei diese Reste durch minde- 
stens eine Gruppe ausgewahlt aus Ether-, Thioether-, 
Ester-, Carbonyl-, Amid- und Urethangruppe unterbrochen 
sein konnen; 

entfallt oder substituiertes oder unsubstituiertes C x - 
bis C 18 -Alkylen, C 6 - bis C 18 -Arylen, C 7 - bis C 18 -Alkylenary- 
len oder C 7 - bis C 18 - Arylenalkylen, wobei diese Reste 
durch mindestens eine Gruppe ausgewahlt aus Ether-, Thio- 
ether-, Ester-, Thioester-, Carbonyl-, Amid- und Urethan- 
gruppe unterbrochen sein oder diese endstandig tragen 
konnen; 

entfallt oder substituiertes oder unsubstituiertes C x - 
bis C 18 -Alkyl, C 2 - bis C 18 -Alkenyl, C 6 - bis C 18 -Aryl, C 7 - bis 
C 18 -Alkylaryl oder C 7 - bis C 18 -Arylalkyl , wobei diese Reste 
durch mindestens eine Gruppe ausgewahlt aus Ether-, Thio- 
ether-, Ester-, Carbonyl-, Amid- und Urethangruppe unter- 
brochen sein konnen; 

20 

entfallt oder substituiertes oder unsubstituiertes -CHR - 
CHR 20 - , -CHR 2 °-CHR 20 -S-R 19 - , -S-R 19 - , -Y 3 -CO-NH-R 19 - oder 
-C0-0-R 19 -; 

substituiertes oder unsubstituiertes C : - bis C 18 -Alkylen, 
C 6 - bis C 18 -Arylen, C 6 - bis C 18 -Alkylenarylen oder C 6 - bis 
C 18 -Arylenalkylen, wobei diese Reste durch mindestens eine 
Gruppe ausgewahlt aus Ether-, Thioether-, Ester-, Carbo- 
nyl-, Amid- und Urethangruppe unterbrochen sein konnen; 
Wasserstof f oder substituiertes oder unsubstituiertes C x - 
bis C 18 -Alkyl oder C 6 bis C 10 -Aryl; 

eine hydro lysierbare Gruppe, namlich Halogen, Hydroxy, 
Alkoxy oder Acyloxy; 

0 oder S; 

1 , 2 oder 3 ; 
1 , 2 oder 3 ; 

1 bis 6; und 
1, 2 oder 3; 
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und mit der Maflgabe, da/3 (i) a 2 +x 2 = 2, 3 oder 4 und (ii) a 2 
und/oder b = 1 . 

Die obigen Formeln decken jedoch nur solche Verbindungen ab, die 
5 mit der Valenzlehre zu vereinbaren sind. 

Ublicherweise liegen die Silane gemafl Formel (5) als Stereoiso- 
meren-Gemische und insbesondere als Racemate vor. 

10 Die bei den Resten der Formel (5) moglicherweise vorhandenen 
Ether- , Thioether-, Ester-, Thioester-, Carbonyl-, Amid- und 
Urethangruppen sind durch die folgenden Formeln definiert: -0-, 
'^T -s-, -CO-0-, -0-CO-, -CO-S-, -S-CO-, -CS-0-, -0-CS-, -co-, 
-CO-NH-, -NH-CO-, -0-CO-NH-und -NH-CO-O- . 

15 

Die in den Formeln (5) moglichen nicht-aromatischen Reste oder 
nicht-aromatischen Teile der Reste konnen geradkettig, verzweigt 
oder cyclisch sein. 

20 In den Silanen gemafi Formel (5) ggf . vorhandenen Alkylreste 
haben bevorzugt 1 bis 8 und besonders bevorzugt 1 bis 4 Kohlen- 
stoffatome. Spezielle Beispiele fur mogliche Alkylreste sind 
Methyl, Ethyl, n- und iso-Propyl, sec- und tert. -Butyl, n-Pen- 
tyl, Cyclohexyl, 2-Ethylhexyl und Octadecyl . 

In den Silanen gemaB Formel (5) ggf- vorhandenen Alkenylreste 
haben bevorzugt 2 bis 10 und besonders bevorzugt 2 bis 6 Kohlen- 
stoffatome. Spezielle Beispiele fur mogliche Alkenylreste sind 
Vinyl, Allyl- und iso-Butenyl • 

30 

Bevorzugte Beispiel fur mogliche Aryl-Reste der Formel (5) sind 
Phenyl, Biphenyl und Naphthyl . Alkoxyreste haben bevorzugt 1 bis 
6 Kohlenstof f atome . Spezielle Beispiel fur mogliche Alkoxyreste 
sind Methoxy, Ethoxy, n- Propoxy, iso-Propoxy und tert - -Butoxy . 
35 Acyloxyreste haben vorzugsweise 2 bis 5 Kohlenstof f atome . Spe- 
zielle Beispiele sind Acetyloxy und Propionyloxy . 
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Bevorzugte Alkylenreste der Formel (5) leiten sich von den obi- 
gen bevorzugten Alkylresten ab, und bevorzugte Arylenreste lei- 
ten sich von den obigen bevorzugten Arylresten ab . Bevorzugte 
aus einer Kombination von nicht-aromatischem und aromatischem 
5 Teil bestehende Reste, wie Alkylaryl-, Arylalkyl-, Alkylenary- 
len- und Arylenalkylenreste, leiten sich von den obigen bevor- 
zugten Alkyl- und Arylresten ab. Spezielle Beispiele hierfur 
sind Benzyl, 2-Phenylethyl und Tolyl. 

10 Die genannten substituierten R-Reste der Formel (5) tragen einen 
oder mehrere einfache Substituenten . Beispiele fur diese Sub- 
stituenten sind Methyl, Ethyl, Phenyl, Benzyl, Hydroxymethyl , 
Hydro xyethyl, Methoxy, Ethoxy, Chlor, Brom, Hydroxy, Mercapto, 
Isocyanato, Vinyloxy-, Acryloxy-, Methacryloxy- , Allyl-, Styryl, 

15 Epoxy, Carboxyl, S0 3 H, P0 3 H 2 oder P0 4 H 2 . 

Fiir a 2 , b 2 , c 2 oder x 2 > 2 konnen die Reste X* sowie die einzelnen 
R-Reste jeweils dieselbe oder eine unterschiedliche Bedeutung 
haben . 

20 

Auflerdem existieren fiir die oben angegebenen Variablen der For- 
mel (5) bevorzugte Def initionen, die, sofern nicht anders ange- 
geben, unabhangig voneinander gewahlt werden konnen und wie 
folgt sind: 

R 14 = Wasserstoff oder C x - bis C 5 -Alkyl; 
R 15 = Cx- bis C 8 -Alkylen, wobei diese Reste durch mindestens 
eine Gruppe ausgewahlt aus Ether-, Thioether- , Ester- und 
Urethangruppe unterbrochen sein konnen; 
30 R 16 = entfallt oder C^- bis C 8 -Alkylen, wobei diese Reste durch 
mindestens eine Gruppe ausgewahlt aus Ether-, Thio- 
ether-, Ester-, Thioester, Carbonyl-, Amid- und Urethan- 
gruppe unterbrochen sein oder diese endstandig tragen 
konnen; 

35 R 17 = entfallt oder Methyl, Ethyl oder Phenyl; 

R 18 = entfallt oder -CHR 20 -CHR 20 - , -S-R 19 -, -Y-CO-NH-R 19 - oder 
-CO-O-R 19 -; 
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19 

R = C x - bis C 8 -Alkylen, wobei diese Reste durch raindestens 
eine Gruppe ausgewahlt aus Ether-, Thioether-, Ester- , 
Carbonyl-, Amid- und Urethangruppe unterbrochen sein 
konnen; 

20 

R = Wasserstoff oder C x - bis C 5 -Alkyl; 
X 4 = Methoxy, Ethoxy oder Chlor; 



Y 3 = O oder S; 

a 2 = 1; 

b z = 1; 

10 c 2 = 1 bis 6; 

x 2 = 2 oder 3 ; und/oder 

t a +x = 3 . 
ft 

Dabei konnen die einzelnen R-Reste wiederum einfache Substituen- 
15 ten tragen. 

Bevorzugte Verbindungen gemaB Formel (5) sind demgemaB solche, 
bei denen mindestens eine der Variablen der Formel (5) die vor- 
stehend beschriebene bevorzugte Definition aufweist. 

20 

Weiter sind solche Oxetansilane der Formel (5) bevorzugt, bei 
denen die Indices a 2 , b 2 und/oder c 2 den Wert 1 haben. 

Die Silane (5) sind iiber die Oxetan-Gruppen polymerisierbar und 
p5 iiber die Reste X* hydrolysierbar . 

Die oben genannten Silane konnen entweder allein oder zusammen 
mit anderen hydrolytisch kondensierbaren Verbindungen des Sili- 
ciums, Aluminiums, Zirkoniums, Titans, Bors , Zinns, Vanadiums 
30 und/oder Phosphors zu den Polysiloxanen verarbeitet werden. 
Diese zusatzlichen Verbindungen konnen entweder als solche oder 
bereits in vorkondensierter Form eingesetzt werden. 

Bevorzugte weitere hydrolytisch kondensierbare Verbindungen des 
35 Siliciums sind Silane der allgemeinen Formel (6) 

R 21 k2 (Z 3 R 22 ) ra 3SiX 5 A . (k2+ra3) Formel (6) 



in der 



R 21 fur eine C x - bis C 8 -Alkyl-, C 2 - bis C 12 -Alkenyl- oder C 6 - bis 

C 14 -Arylgruppe steht ; 
R 22 fiir eine bis C 8 -Alkylen-, C 2 - bis C 12 -Alkenylen- oder C 6 - 

bis C 1A -Arylengruppe steht; 
X 5 fiir ein Wasserstoff- oder Halogenatom oder eine C x - bis C 8 - 

Alkoxygruppe s t eht ; 
Z 3 fiir eine Glycidyl-, Acryl-, Methacryl-, Vinyl-, Allyl- oder 

Vinylethergruppe steht ; 



2 



k gleich 0, 1, 2 oder 3 ist; 



m 3 gleich 0, 1, 2 oder 3 ist; und 
k 2 +m 3 gleich 0, 1, 2 oder 3 ist. 

Unabhangig voneinander wahlbare bevorzugte Definitionen fiir die 
einzelnen Variablen sind: 



R 21 



R 22 



r 5 



eine C x - bis C 3 -Alkyl-, C 2 - bis C 5 -Alkenyl- oder eine 
Phenylgruppe ; 

eine C x - bis C 5 -Alkylen-, C 2 - bis C 5 -Alkenylen- oder 
eine Phenylengruppe ; 



X = ein Halogenatom, eine Methoxy- oder Ethoxygruppe; 



3 

Z =s eine Acryl- oder Methacrylgruppe; 



k 2 - 0 und 1; 

3 

m = 0 und 1 ; 

k 2 +m 3 = 0, 1 oder 2 



Derartige Silane sind beispielsweise in der DE 34 07 087 Al 
beschrieben. 

Bevorzugte Z irkonium- , Titanverbindungen zur Cokondensation mit 
den genannten Silanen sind solche gema/3 Formel (7) 



MeX 6 y R 23 z Formel (7) 
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in der 

Me fur Zr oder Ti steht; 

R 23 fur ein Wasserstof f atom, eine substituierte oder unsubsti- 
5 tuierte C x - bis C 12 -Alkyl-, C : - bis C 15 -Alkylaryl- oder C 6 - bis 

C 14 -Aryl gruppe steht ; 
X 6 fiir ein Halogenatom, eine Hydroxyl- oder C x -bis C 8 -Alkoxy- 

gruppe steht; 
y gleich 1 bis 4 ist; 
10 z gleich 0 bis 3 ist. 

4 , Unabhangig voneinander wahlbare bevorzugte Def initionen fiir die 
r ^ einzelnen Variablen sind: 

15 R 23 = eine C^- bis C 5 -Alkyl- oder eine Phenylgruppe ; 

X 6 = ein Halogenatom, eine Methoxy-, Ethoxy- oder Propoxy- 

gruppe ; 
y = 4; 

z = 0 oder 1, insbesondere 0. 

20 

Besonders bevorzugte Zirkonium- und Titanverbindungen sind ZrCl 4 , 
Zr(OC 2 H 5 ) 4 , Zr(OC 3 H 7 ) 4 , Zr(OC 4 H 9 ) 4 , ZrOCl 2 , TiCl 4 , Ti(OC 2 H 5 ) 4/ 
Ti(OC 3 H 7 ) 4 und Ti(OC 4 H 9 ) 4 . 

^^|5 Bevorzugte Aluminiumverbindungen sind solche gema/3 der Formel 
(8) 

A1R 2A 3 Formel (8) 

30 in der 

24 

R fiir ein Halogenatom, eine Hydroxyl- oder C x - bis C 8 -Alkoxy- 
gruppe, vorzugsweise fiir ein Halogenatom oder eine C x - bis 
C 5 -Alkoxygruppe steht . 

35 

Besonders bevorzugte Aluminiumverbindungen sind Al(OCH 3 ) 3 , 
Al(OC 2 H 5 ) 3 , Al(OC 3 H 7 ) 3 , Al(OC 4 H 9 ) 3 und AlCl 3 . 
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Daruber hinaus eignen sich Bortrihalogenide , Zinntetrahalogeni- 
de, Zinntetraalkoxide und/oder Vanadylverbindungen zur Cokon- 
densation mit den oben genannte Silanen. 

5 Die Aushartung der Materialien erfolgt in Abhangigkeit von dem 
verwendeten Initiator durch thermische, photochemische oder 
redoxinduzierte Polymerisation . 

Als Initiatoren fur die heiBhartenden Systeme sind Peroxide f 
10 insbesondere Dibenzoylperoxid, Dilauroylperoxid, tert . -Butylper- 
octat und tert - -Butylperbenzoat bevorzugt . Daruber hinaus sind 
, auch Azobisisobutyroethylester , 2 ,2' -Azoisobuttersaurenitril 
& (AIBN) , Benzpinakol und 2 , 2 ' -Dialkylbenzpinakole geeignet. 

15 Als Initiatoren fur die Kaltpolymerisation werden Radikale lie- 
fernde Systeme, zum Beispiel Benzoylperoxid, Lauroylperoxid oder 
vorzugsweise Dibenzoylperoxid, zusammen mit Aminen wie N,N-Dime- 
thyl-p-toluidin, N, N-Dihydroxyethyl-p-toluidin, N-Dimethyl- 
sym.-xylidin oder anderen strukturverwandten Aminen eingesetzt. 

20 Amin und Peroxyd werden iiblicherweise auf zwei unterschiedliche 
Komponenten des Dentalwerkstof f s verteilt. Beim Mischen der 
aminhaltigen Basenpaste mit der peroxidhaltigen Initiatorpaste 
wird durch die Reaktion von Amin und Peroxid die radikalische 
Polymerisation initiiert . 

Als Initiatoren fur die Photopolymerisation konnen zum Beispiel 
Benzophenon und seine Derivate sowie Benzoin und seine Derivate 
verwendet werden. Weitere bevorzugte Photoinitiatoren sind die 
a-Diketone wie 9 , 10-Phenanthrenchinon, Diacetyl, Furil, Anisil, 

30 4 , 4 ' -Dichlorbenzil und 4 , 4 ' -Dialkoxybenzil . Besonders bevorzugt 
wird Campherchinon und 2 , 2-Methoxy-2-phenyl-acetophenon und 
insbesondere a-Diketone in Kombination mit Aminen als Reduk- 
tionsmittel verwendet. Bevorzugte Amine sind 4- ( N, N-Dimethylami- 
no ) -benzoesaurees ter , N , N-Dimethylaminoethylmethacrylat , N , N- 

35 Dimethyl-sym. -xylidin und Triethanolamin . Daruber hinaus sind 
auch Acylphosphine, wie z.B. 2 , 4 , 6-Trimethylbenzoyldiphenyl- 
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Oder Bis- ( 2 , 6-dichlorbenzoyl ) -4-N-propylphenylphosphinoxid als 
Photoinitiatoren besonders geeignet. 

Fur die Hartung von kationisch polymerisierbaren Systemen eignen 
5 sich besonders Diary liodonium- oder Triarylsulf oniumsalze, wie 
z.B. Triphenylsulf oniumhexaf luorophosphat oder -hexaf luoroanti- 
monat sowie die in der WO 96/13538 und WO 98/47047 beschriebenen 
Photoinitiatorsysteme . 

10 Weiterhin konnen die Mischungen zur Verbesserung der mechani- 
schen Eigenschaf ten mit organischen oder anorganischen Partikeln 
oder Fasern gefiillt sein. Als Fullstof f komponenten eignen sich 
^ insbesondere amorphe, kugelformige Materialien auf der Basis von 
Mischoxiden aus Si0 2 , Zr0 2 und/oder Ti0 2 mit einer mittleren 

15 durchschnittlichen PartikelgroBe von 0,005 bis 2,0 *im, vorzugs- 
weise von 0,1 bis 1 ^m, wie sie beispielsweise in der DE-PS 
32 47 800 offenbart werden, mikrofeine Fullstof fe, wie pyrogene 
Kieselsaure oder Fallungskieselsaure sowie Makro- oder Mini- 
Fiillstoffe, wie Quarz-, Glaskeramik- oder Glaspulver mit einer 

20 durchschnittlichen Teilchengrofie von 0,01 bis 20 \±m, vorzugs- 
weise 0,5 bis 5 \±m, sowie rontgenopake Fullstof fe, wie Ytterbi- 
umfluorid. Unter Mini-Fiillstof f en werden Fullstof fe mit einer 
PartikelgroBe von 0,5 bis 1,5 nm und unter Makro-Fiillstof f en 
Fullstof fe mit einer PartikelgroBe von 10 bis 20 urn verstanden. 
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Bevorzugte erf indungsgemafte Zusammensetzungen enthalten bezogen 
auf ihre Gesamtmasse : 



(a) 5 bis 90 Gew.-%, insbesondere 5 bis 40 Gew.-%, ganz beson- 
30 ders bevorzugt 10 bis 20 Gew.-% eines oder mehrerer Cluster 

gemaB Forme 1 ( I ) , 

(b) 10 bis 90 Gew.-%, insbesondere 10 bis 80 Gew.-% einer oder 
mehrerer weiterer polymer is ierbarer Komponenten, 

(c) 0,1 bis 5,0 Gew.-%, insbesondere 0,2 bis 2,0 Polymerisa- 
35 t ions initiator , 

und 

(d) 0 bis 90 Gew.-%, insbesondere 0 bis 80 Gew.-% Fullstof f. 
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Die obige Zusammensetzung kann in Abhangigkeit vom gewiinschten 
Anwendungszweck weiter optimiert werden. So enthalt ein Materi- 
al, das sich besonders als dentales Fullungsmaterial eignet, 
jeweils bezogen auf die Ge s am t masse des Materials vorzugsweise : 

5 

(a) 5 bis 20 Gew.-% eines oder mehrerer Cluster gemafl Formel 

(b) 0 bis 2 0 Gew.-% einer oder mehrerer weiterer polymer is ier- 
barer Komponenten , 

10 (c) 0,2 bis 2,0 Gew.-% 2,0 Polymerisations initiator , 
und 

(d) 5 bis 80 Gew.-% Fullstoff. 

w 

Ein Dentalmaterial , das sich besonders als dentaler Zement eig- 
15 net, enthalt, jeweils bezogen auf die Gesamtmasse des Materials, 
vorzugsweise : 

(a) 5 bis 30 Gew.-% eines oder mehrerer Cluster gema/3 Formel 

20 (b) 0 bis 30 Gew.-% einer oder mehrerer weiterer polymerisier- 
barer Komponenten, 

(c) 0,2 bis 2,0 Gew.-% 2,0 Polymerisationsinitiator , 
und 

(d) 5 bis 60 Gew.-% Fullstoff. 

Ein Dentalmaterial, das sich besonders als dentales Beschich- 
tungsmaterial eignet, enthalt, jeweils bezogen auf die Gesamt- 
masse des Materials, vorzugsweise: 

30 (a) 5 bis 40 Gew.-% eines oder mehrerer Cluster gemaB Formel 
(I), 

(b) 5 bis 80 Gew.-% einer oder mehrerer weiterer polymerisier- 
barer Komponenten , 

(c) 0,2 bis 2,0 Gew.-% 2,0 Polymerisationsinitiator, 
35 und 

(d) 0 bis 40 Gew.-% Fullstoff. 
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Ganz besonders bevorzugt sind Materialien, die als weitere poly- 
merisierbare Komponente (b) 10 bis 90 Gew.-% Polysiloxan und 0 
bis 40 Gew.-% polymer is ierbare organische Monomere enthalten, 
jeweils bezogen auf die Gesamtmasse des Dentalmaterials . 

5 

Diese Zusammensetzungen eignen sich besonders als Dentalmate- 
rialien, ganz besonders als Adhasive, beispielsweise fiir Inlays, 
Beschichtungsmaterialien, Zemente und insbesondere Fiillungsmate- 
rialien. Generell sind die Zusammensetzungen besonders fiir sol- 
10 che Anwendungen geeignet bei denen die Aushartung des Materials 
in der Mundhohle erfolgt. 

^ Die erf indungsgemafien Dentalmaterialien weisen nach der Polyme- 
risation nur einen minimalen Gehalt an mit wafirigen oder alkoho- 
15 lischen Losungsmitteln herauslosbaren unpolymerisierten Bestand- 
teilen auf, was eine deutliche Verbesserung gegeniiber herkomm- 
lichen Dentalwerkstof f en darstellt, da toxische Nebenwirkungen 
durch monomere Bestandteile unterdriickt werden. 

2 0 Erf indungsgemafi werden zur Herstellung von Dentalmaterialien 
Cluster mit definierter GroBe und Gestalt, d.h. reine, definier- 
te Verbindungen mit bekannter Stochiometrie eingesetzt, beson- 
ders bevorzugt Cluster mit monodisperser Massenverteilung . Auf 
diese Weise lassen sich die Materialeigenschaf ten der Dental- 
fj)5 werkstoffe, wie beispielsweise E-Modul, Festigkeit, Harte und 
Abrasivitat, kontrolliert einstellen und verbessern. Dentalmate- 
rialien die 1 bis 2 unterschiedliche Cluster enthalten sind 
bevorzugt . 

30 Im folgenden wird die Erfindung anhand von Beispielen naher 
erlautert 



Beispiel 1: 
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Synthese des Oxozirkonium-Methacrylat -Clusters der Zusammenset- 
zung Zr 4 0 2 (OMc) 12 

5 

Zu 1,73 g (3,6 mmol) einer 80 %-igen Losung von Zirkoniumbutylat 
(Zr(OC 4 H 9 ) A ) in n-Butanol wurden 2,04 g (24 mmol) Methacrylsaure 
gegeben. Die Reaktionsmischung wurde fiir einen Tag bei Raumtem- 
peratur stehengelassen und der gebildete Niederschlag unter 
10 Feuchtigkeitsausschlufi abfiltriert. Es ergaben sich 1,09 g (86% 
Ausbeute) an farblosen kubischen Kristallen die in Chloroform, 
Ethanol oder Toluol loslich sind. 

15 Beispiel 2: 

Synthese von Matrixstof f en auf Kieselsaurepolykondensat-Basis 

A) Hydro lytische Kondensation von Bis [ (methacryloyloxy ) propoxy- 
2 0 carbonylethyl ) - [ 3- ( tr iethoxys ilylpropyl ) ] amin : 

16,1 g (26 mmol) Bis [ (methacryloyloxy ) propoxycarbonylethyl )-[ 3- 
( tr iethoxys ilylpropyl )] amin, das durch Michael-Addition von 3- 
Aminopropyltriethoxysilan an 2- ( Acryloyloxyethyl ) -propylmeth- 
*(j^5 acrylat zuganglich ist (vgl. EP 1 022 012), wurden in 37,5 ml 
wasserfreiem Ethanol gelost und unter Zugabe von 2,81 g einer 
waflrigen 0,1 N Ammoniumf luoridlosung hydrolytisch kondensiert. 
Nach 24 h Riihren bei Raumtemperatur wurden die fliichtigen Kom- 
ponenten im Vakuum entfernt und es blieben ca. 12 g eines rela- 

30 tiv niedrigviskosen Harzes (SG-1) mit einer Viskositat von ti = 
ca. 8 Pas (23°C) zuriick. Bei dieser und alien anderen Viskosi- 
tatsangaben handelt es sich, wenn nicht anders angegeben, um die 
Rotationsviskositat gemessen mit einem Rotationsrheometer mit 
Platte-Platte-Meflsystem, CV = 120 (Modell CVO 120 der Firma Boh- 

35 lin) . 
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B) Hydrolytische Kondensation von ( 3-Triethoxysilylpropylamino- 
carbonyl ) buttersaure- (1,3(2) -bismethacryloyloxypropyl ) ester : 

10,9 g (20 mmol) ( 3-Triethoxysilylpropylamido) buttersaure- ( 1, 3- 
5 (2) -bismethacryloyloxypropyl Jester, der durch Amidbildung aus 3- 
Aminopropyltriethoxysilan mit dem Addukt aus Glycerindimethacry- 
lat und Glutarsaureanhydrid erhalten wurde (vgl. EP 1 022 012), 
wurden in 98,2 ml was serf reiem Ethylacetat gelost und unter 
Zugabe von 1,08 g 0,5 N Salzsaure hydrolytisch kondensiert. Nach 

10 30 Minuten Riihren bei 40 °C wurden die fliichtigen Komponenten im 
Vakuum entfernt. Anschlieflend wurde das erhaltende Harz nach 

) Losen in einer Mischung aus 35 g tert . -Butylmethyl-ether , 12 g 

* THF und 1,45 g (12 mmol) 2 , 4 , 6-Trimethylpyridin durch tropfen- 
weise Zugabe von 1,96 g (18 mmol) Trimethylchlorsilan silyliert. 

15 Nach Riihren iiber Nacht bei Raumtemperatur wurde die Reaktions- 
mischung mit verdiinnter Salzsaure und gesattigter NaCl-Losung 
gewaschen und dann iiber wasserf reiem Natriumsulf at getrocknet . 
Nach dem Abdampfen des Losungsmittels im Vakuum verblieben ca. 
6 g eines viskosen Harzes (SG-2) mit einer Viskositat von r| = 

20 ca. 75 Pas (23°C) . 



Beispiel 3 : 

^p5 Herstellung von Dentalmaterialien auf der Basis von Clusteren 
/ gemaB Beispiel 1 

Ausgehend von dem Cluster Zr A 0 2 (OMc) 12 aus Beispiel 1 und den 
Matrixstof f en SG-1 und SG-2 wurden verschiedene Materialien 

30 hergestellt. Dabei wurden die Cluster als 10 %-ige Losung in 
Ethanol mit den Matrixstof fen gemischt und nach Zugabe der In- 
itiatorkomponenten das Losungsmittel im Vakuum abgedampft. Die 
Zusammensetzungen (Masse-%) der so hergestellten ungefiillten 
Materialien M-l bis M-5 sind in Tabelle 1 aufgefiihrt. Zur Be- 

35 stimmung der mechanischen Eigenschaf ten wurden aus den Zusammen- 
setzungen Priifkorper mit den Abmessungen 25 x 2 x 2 mm herge- 
stellt und diese durch Belichten mit Licht einer Wellenlange von 
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39 0 bis 500 nm (6 Minuten) ausgehartet. Hierzu wurde eine denta- 
le Strahlungsquelle des Typs Spectramat der Firma Vivadent ver- 
wendet. Die Biegef estigkeit (BF) bzw. der Biege-E-Modul (BEM) 
wurden nach der ISO-Norm 4049 (2000) bestimmt, wobei die Priif- 
5 korper vorher bei 37 °C fiir 24h in Wasser gelagert wurden. Dar- 
iiber hinaus wurden BF- und BEM-Werte auch von Proben gemessen, 
die fiir 24 h bei 37 °C trocken gelagert wurden. 

Tabelle 1: Zusammensetzung (Masse-%) der ungefiillten Materia- 
10 lien M-l bis M-5 





M-l*) 


M-2 


M-3*) 


M-4 


M-5 


SG-l 


98,7 


88,7 








SG-2 






98,7 


88,7 


78,7 


Zr-Cluster aus 
Beispiel 1 




10,0 




10,0 


20 


Photoinitiator a) 


1,3 


1,3 


1,3 


1,3 


1,3 



*) Vergleichsbeispiel ohne Cluster 
20 a> als Photoinitiator wurde eine Mischung aus 0,3 % Campherchi- 
non, 0,6 % 4- ( N , N-Dimethylamino ) -benzoesaureethylester und 
0,4 % Acylphosphinoxid (Lucerin TPO, BASF) verwendet 
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Tabelle 2: Biegef estigkeit (BF) und Biege-E-Moduls (BEM) der 
Materialien M-l bis M-5 





M-l*) 


M-2 


M-3*) 


M-4 


M-5 


BF trocken (MPa) 


46 


47 


48 


59 


70 


BF H 2 0-I»agerung (MPa) 


31 


52 


36 


60 


60 


BEM trocken (MPa) 


1230 


1900 


1820 


2100 


2400 


BEM H z O-Lagerung (MPa) 


1000 


1920 


1750 


2270 


2600 



*) Vergleichsbeispiel ohne Cluster 

Zur Herstellung der Kompositpasten K-l bis K-5 wurden die unge- 
fullten Materialien M-l bis M-5 mit den in Tabelle 3 angegebenen 
Mengen an Fiillstoff gemischt . Als Fiillstoffe wurden silanisierte 
pyrogenen Kieselsaure mit einer mittleren Primarteilchengrofie 
von 40 nm und einer BET-Oberf lache von 50 m 2 /g ( silanisiertes 
Aerosil OX-50, Degussa) , Ytterbiumtrif luorid mit einer mittleren 
Korngrofle von 5 \xm und einer BET-Oberf lache von < 7 ,5 m 2 /g (YbF 3 , 
Auer Remy) , silanisiertes Si0 2 -Zr0 2 -Mischoxid mit einer Primar- 
teilchengrofle von 130 bis 230 nm (Spharosil, Tokoyma Soda) und 
silanisiertes Bariumsilikatglas (Ba-Si-Glas) mit einer mittleren 
Partikelgrofle von 1,2 \xm verwendet . Die Fiillstoff komponenten 
werden mittels eines Kapselvibrators eingearbeitet . 

Anschlieflend wurden die Biegef estigkeit und der Biege-E-Modul 
gemessen, jeweils nach 24stiindiger Lagerung in Wasser oder im 
Trockenen, Die Ergebnisse sind in Tabelle 4 zusammengef aBt . 
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Tabelle 3: Zusammensetzung der Kompositpasten K-l bis K5 
(Angaben in Masse-%) 





K-l*) 


K-2 


K-3*) 


K-4 


K-5 


ungef iilltes 
Material 


25,0 
(M-l) 


25,0 
(M-2) 


25,0 
(M-3) 


25,0 
(M-4) 


25,0 
(M-5) 


Aerosil OX-50 


1,0 


1,0 


1,0 


1,0 


1,0 | 


YbF 3 


15,0 


15,0 


15,0 


15,0 


15,0 


Spharosil 


15,0 


15,0 


15,0 


15,0 


15,0 


Ba-Si-Glas 


44,0 


44,0 


44,0 


44,0 


44,0 



*) Vergleichsbeispiel ohne Cluster 



15 Tabelle 4: Biegef estigkeit (BF) und Biege-E-Moduls (BEM) der 

Komposite K-l bis K-5 





K-l*) 


K-2 


K-3*) 


K-4 


K-5 


BF trocken (MPa) 


94 


96 


89 


101 


103 


BF H z O-Lagerung (MPa) 


68 


100 


89 


110 


113 


BEM trocken (MPa) 


6400 


8900 


8150 


9100 


9840 


BEM H z O-I»agerung (MPa) 


5500 


9300 


7160 


9750 


10900 



*) Vergleichsbeispiel ohne Cluster 

25 

Die Ergebnisse zeigen (Tabellen 2 und 4), daJ5 die Zugabe von 
Clustern der Zusammensetzung Zr A 0 2 (OMc) 12 jeweils zu einer Verbes- 
serung der Festigkeit und zu einer Erhohung des E-Moduls Mate- 
30 rialien f iihrt . Dariiber hinaus laBt sich bei den clusterhaltigen 
Materialien auch eine Erhohung des E-Moduls nach Wasserlagerung 



beobachten, wahrend der E-Modul bei den nichtmodif izierten Pro- 
ben M-l/K-1 und M-3/K-3 nach Wasserlagerung abnimmt . 

Proben der ausgeharteten Komposite K-2 und K-4 wurden zerstoflen 
und die Bruchstucke in Ethanol bei 37 °C dispergiert. Nach 72 h 
wurden die festen Bestandteile abfiltriert und das Filtrat zur 
Trockene eingeengt. Es ergab sich praktisch kein Riickstand, was 
auf eine vollstandige Einbindung der polymerisations fahigen 
Komponenten in das Polymer net zwerk der Kompositmatrix hinweist. 



P atentans priic he 



Dentalmaterial enthaltend einen Cluster gemafl der allgemei- 
nen Forme 1 

[(M 1 ).(M 2 ) b O c (OH) d (OR).(L-Sp-Z) £ ] (I) 
in der 

M 1 , M 2 unabhangig voneinander jeweils fur ein Metallatom der 
III. oder V. Hauptgruppe oder der I. bis VIII. Neben- 
gruppe des Periodensys terns der Elemente stehen; 

R eine Alkylgruppe mit 1 bis 6 Kohlenstof fatomen ist; 

L eine koordinierende Gruppe mit 2 bis 6 komplexierenden 

Zentren ist; 

Sp eine Spacergruppe ist oder entfallt; 

Z eine polymerisations fahige Gruppe ist; 

a eine Zahl von 1 bis 20 ist; 

b eine Zahl von 0 bis 10 ist; 

c eine Zahl von 1 bis 30 ist; 

d, e unabhangig voneinander jeweils eine Zahl von 0 bis 30 
sind; 

f eine Zahl von 2 bis 30 ist, 

wobei eine eventuell vorhandene Ladung des Clusters (I) 
durch Gegenionen ausgeglichen wird. 

Dentalmaterial nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dafl 

die Variablen die folgenden Bedeutungen haben: 

M 1 , M 2 = unabhangig voneinander Ti und/oder Zr; 

R = eine Alkylgruppe mit 1 bis 4 Kohlenstof fatomen , 

insbesondere 1 bis 2 Kohlenstof fatomen; 
L = a-Hydroxyc arboxy 1 at ( -CH(OH) -COO") , a-Minocarboxy- 

lat ( -CH ( NH 2 ) -COO" ) , fi-Diketonat ( [ -C ( -O" ) =CH- 
C(=0)R*]; mit R K = Aikyi, vorzugsweise C x - bis C 6 - 
Alkyl, besonders bevorzugt C x - bis C 3 -Alkyl, ins- 
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besondere Methyl, Sulfonat (~S0 3 ~) oder Phosphonat 
(-P0 3 2 "), besonders bevorzugt Carboxylat (-COCf); 
Sp = eine Alkylengruppe mit 1 bis 18 Kohlenstof f atomen, 
eine Oxy alkylengruppe 1 bis 18 Kohlenstof f atomen 
und 0 bis 6 Sauerstoff atomen oder eine Arylengruppe 
mit 6 bis 14 Kohlenstof fatomen, wobei der Spacer Sp 
eine oder mehrere, vorzugsweise 0 bis 2 der Gruppen 
0, S, CO-0, 0-CO, CO-NH, NH-CO, 0-CO-NH, NH-CO-0, 
und NH enthalten kann; 

besonders bevorzugt eine Alkylengruppe mit 1 bis 6, 
insbesondere 1 bis 3 Kohlenstof fatomen oder ent- 
fallt; 

Z = eine ethylenisch ungesattigte Gruppe, eine Epoxid-, 

Oxetan-, Vinylether-, 1 , 3-Dioxolan- , Spiroorthoe- 
ster-, besonders bevorzugt eine Methacryl- und/oder 
Acrylgruppe ; 

a =2 bis 11; 

b =0 bis 4. 

Dentalmaterial nach Anspruch 2 oder 3, dadurch gekennzeich- 
net, dafi L-Sp-Z fur Acrylat f Methacrylat , Oleat, Allylaceto- 
acetat und/oder Acetoacetoxyethylmethacrylat steht. 

Dentalmaterial nach einem der Anspriiche 2 bis 4, dadurch 
gekennzeichnet , daB der Cluster 1 bis 4 Arten von Liganden 
des Typs L-Sp-Z enthalt . 

Dentalmaterial nach einem der Anspriiche 2 bis 5, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB der Cluster eine monodisperse Massenver- 
teilung aufweist. 

Dentalmaterial nach Anspruch 2 oder 6, dadurch gekennzeich- 
net, daB die Indices c bis f solche Werte annehmen, daB die 
positiven Ladungen des oder der Metalle vollstandig ausge- 
glichen werden. 



Dentalmaterial nach einem der Anspriiche 2 bis 7, dadurch 
gekennzeichnet, daB M 1 gleich M 2 ist. 

Dentalmaterial nach einem der Anspriiche 2 bis 8, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB es eine oder mehrere weiteren polymeri- 
sierbaren Komponenten enthalt. 

Dentalmaterial nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet , dafi 
die weitere polymer is ierbare Komponente ein polymerisier- 
bares Polysiloxan, ein ionisch und/oder radikalisch polyme- 
risierbares organisches Monomer oder eine Mischung davon 
ist . 

Dentalmaterial nach einem der Anspriiche 2 bis 10, dadurch 
gekennzeichnet, daB es einem Initiator fur die ionische 
und/oder radikalische Polymerisation, Fiillstoff und/oder 
weitere Additiven enthalt. 

Dentalmaterial nach einem der vorangehenden Anspriiche, da- 
durch gekennzeichnet, daB es bezogen auf seine Gesamtmasse 

(a) 5 bis 90 Gew.-% mindestens eines Clusters gemaB Formel 

(b) 10 bis 90 Gew.-% weitere polymeris ierbare Komponente, 

(c) 0,1 bis 5,0 Gew.-% Polymerisationsinitiator , 
und 

(d) 0 bis 90 Gew.-% Fiillstoff enthalt, 
Verwendung eines Clusters der allgemeinen Formel 

[ (M 1 ) a (M 2 ) b O c (OH) d (OR) e (L-Sp-Z) f ] (I) 
in der 

1 2 

M , M unabhangig voneinander jeweils fur ein Metallatom der 
III. oder V. Hauptgruppe oder der I. bis VIII. Neben- 
gruppe des Periodensys terns der Elemente stehen; 
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R eine Alkylgruppe mit 1 bis 6 Kohlenstof fatomen ist; 

L eine koordinierende Gruppe mit 2 bis 6 komplexierenden 

Zentren ist; 
Sp eine Spacergruppe ist oder entfallt; 
Z eine polymerisations fahige Gruppe ist; 

a eine Zahl von 1 bis 20 ist; 

b eine Zahl von 0 bis 10 ist; 

c eine Zahl von 1 bis 30 ist; 

d, e unabhangig voneinander jeweils eine Zahl von 0 bis 30 
sind; 

f eine Zahl von 2 bis 30 ist, 

wobei eine eventuell vorhandene Ladung des Clusters (I) 
durch Gegenionen ausgeglichen wird, als Dentalmaterial oder 
zur Herstellung eines Dentalmaterials . 

Verwendung nach Anspruch 12 als Adhasiv, Beschich- 
tungsmaterial , Zement oder Fiillungsmaterial . 



Zusammenf assung 



Dentalmaterial enthaltend einen Cluster gemafi der allgemeinen 
Formel [ (M 1 ) a (M 2 ) b O c (OH) d (OR) e (L-Sp-Z ) f ] (I), in der M 1 , M 2 unabhan- 
gig voneinander jeweils fur ein Metallatom der III. oder V. 
Hauptgruppe oder der I. bis VIII. Nebengruppe des Periodensy- 
stems der Elemente stehen; R eine Alkylgruppe mit 1 bis 6 Koh- 
lenstof f atomen ist; L eine koordinierende Gruppe mit 2 bis 6 
komplexierenden Zentren ist; Sp eine Spacergruppe ist oder ent- 
fallt; Z eine polymerisations fahige Gruppe ist; a eine Zahl von 
1 bis 20 ist; b eine Zahl von 0 bis 10 ist; c eine Zahl von 1 
bis 30 ist; d, e unabhangig voneinander jeweils eine Zahl von 0 
bis 30 sind; f eine Zahl von 2 bis 30 ist, wobei eine eventuell 
vorhandene Ladung des Clusters (I) durch Gegenionen ausgeglichen 
wird . 



